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de catalyseur d'hydrotraitement de charges hydrocar- 
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quantite d'au moins un ester d'acideorthophtalique. Les 
catalyseurs ainsi sulfures se revelent plus actifs que 
ceux sulfures classiquement. 
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Description 

[0001] La presente invention concerne le domaine de I'hydrotraitement de charges hydrocarbonees et a plus parti- 
culierement pour objet un precede de sulfuration des catatyseurs utilises a cet effet. 
5 [0002] Les catatyseurs d'hydrotraitement de charges hydrocarbonees, concernes par la presente invention, sont 
utilises dans des conditions appropriees pour convertir les composes organosoufres en presence d'hydrogene en 
hydrogene sulfure, operation que I'on appelle hydrodesulfu ration (HDS), et pour convertir les composes organoazotes 
en ammoniac dans une operation que Ton appelle hydrodeazotation (HDN). 

[0003] Ces catalyseurs sont generalement a base de metaux des groupes VI B et VIII de la classification periodique 
10 des elements, tels que le molybdene, le tungstene, le nickel et le cobalt. Les catalyseurs d'hydrotraitement les plus 
courants sont formules a partir des systemes cobalt-molybdene (Co-Mo), nickei-molybdene (Ni-Mo) et nickel-tungstene 
(Ni-W), sur des supports mineraux poreux tels que des alumines, des silices, des silices-alumines. Ces catalyseurs 
fabriques industriellement a des tonnages tres importants sont fournis a I'utilisateur sous leurs formes oxydes (par 
exemple les catalyseurs oxydes de cobalt-oxyde de molybdene sur alumine symbolises par I'abreviation : Co-Mo/ 
15 alumine). 

[0004] Cependant, ces catalyseurs ne sont actifs dans les operations d'hydrotraitement que sous forme de sulfures 
metalliques. C'est pourquoi, avant d'etre utilises, ils doivent etre sulfures. 

[0005] Concernant I'activation des catalyseurs d'hydrotraitement, la sulfuration de ces catalyseurs est une etape 
importante pour obtenir le maximum de leurs performances en HDS et en HDN. Comme I'indiquent les auteurs de 
20 Hydrotreating Catalysis (Catalysis, vol. 11, 1996, p. 25, edite par J.R. Anderson et M. Boudart), I'experience pratique 
a montre que la procedure de sulfuration peut avoir une influence significative sur I'activite et la stabilite du catalyseur, 
et beaucoup d'efforts ont ete consacres a ameliorer les procedures de sulfuration 

[0006] La methode de sulfuration d'un catalyseur la plus directe consiste a traiter ce dernier par I'hydrogene sulfure 
melange a de I'hydrogene. Cette methode qui a fait I'objet de plusieurs brevets (US 3 016 347, US 3 140 994, GB 1 
25 309 457, US 3 732 155, US 4 098 682, US 4 132 632, US 4 172 027, US 4 176 087, US 4334982, FR 2 476 118) n'est 
generalement pratiquee qu'au stade du laboratoire car ['utilisation de I'hydrogene sulfure presente des inconvenients 
majeurs ne permettant pas sa mise en oeuvre sur tous les sites industriels. 

[0007] Les procedures industrielles de sulfuration des catalyseurs sont generalement effectuees sous pression d'hy- 
drogene avec des charges liquides contenant deja des composes soufres comme agents sulfurants. La methode prin- 
30 cipalement utilisee dans le passe par les raffineurs consistait a sulfurer les catalyseurs avec les charges petrolieres 
soufrees, mais cette technique presentait des inconvenients importants a cause de la difficulty de transformer les 
composes soufres en hydrogene sulfure. Pour eviter la reduction des catalyseurs par I'hydrogene, les sulfurations, 
demarrees a basse temperature, devaient etre menees lentement pour obtenir une sulfuration complete des cataly- 
seurs a temperature elevee. 

35 [0008] Des additifs soufres ont ete proposes pour ameliorer la sulfuration des catalyseurs. La methode consiste a 
incorporer un compose sulfure (spiking agent) & une charge telle qu'un naphta ou & une coupe particuliere telle qu'un 
VGO (vacuum gas oil) ou un LGO (light gas oil). Le brevet US 3 140 994 a ete le premier a revendiquer I'emploi de 
composes, liquides a temperature ambiante, de differentes natures : sulfure de carbone, thiophene, mercaptans, dialk- 
yldisulfures, diaryldisulfures. Les sulfures organiques, en particulier le dimethylsulfure, ont aussi fait I'objet de reven- 

40 dications. Le dimethyldisulfure (DMDS) a ete plus particulierement preconise pour la sulfuration des catalyseurs et 
une methode performante de sulfuration avec le dimethyldisulfure est decrite dans le brevet EP 64429. 
[0009] H. Hallie (Oil and Gas Journal, Dec. 20, 1982, pp 69 - 74) a fait le point sur ces procedures de sulfuration 
sous hydrogene qui sont effectuees directement dans !es reacteurs d'hydrotraitement. Ces differentes techniques de 
sulfuration de catalyseurs, dites "in-situ", ont ete comparees et les travaux ont montre que la sulfuration avec une 

45 charge liquide additionnee d'un agent sulfurant (spiked feedstock) ayant la propriete de se decomposer a basse tem- 
perature est la meilleure technique de sulfuration. La technique sans agent sulfurant additionnel (nonspiked feedstock) 
donne un catalyseur sulfure moins actif. L'agent sulfurant qu'on prefere additionner a la charge est ie dimethyldisulfure. 
[0010] Des polysulfures organiques ont aussi ete revendiques comme agents sulfurants pour la sulfuration des ca- 
talyseurs. Le brevet US 4 725 569 decrit une methode d'utilisation des polysulfures organiques de type RS^R' (R et 

so R' pouvant etre identiques ou differents, avec x egal ou superieur a 3) qui consiste a impregner a temperature ambiante 
le catalyseur par une solution contenant le polysulfure, a eliminer ensuite le solvant inerte, et enfin a effectuer la 
sulfuration sous hydrogene du catalyseur charge dans le r6acteur d'hydrotraitement. Dans le brevet EP 298 111, le 
polysulfure de type RS X R', dilue dans une charge liquide, est injecte pendant la sulfuration du catalyseur en presence 
d'hydrogene. 

55 [0011] Des mercaptans fonctionnalisSs, tels que acides ou esters mercaptocarboxyliques, dithiols, aminomercap- 
tans, hydroxymercaptans, de meme que des acides ou esters thiocarboxyliques, sont revendiques dans le brevet EP 
289211 pour la sulfuration des catalyseurs. 

[0012] Plus recemment, on a developpe de nouvelles techniques de sulfuration des catalyseurs comprenant deux 
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etapes. Dans une premiere etape, dite "ex-situ", le catalyseur est preactive en I'absence d'hydrogene a Texterieurde 
la raffinerie apres avoir ete impregne d'un agent sulfurant. La sulfuration complete du catalyseur est effectuee dans le 
reacteur d'hydrotraitement en presence d'hydrogene. La presulfuration "ex-situ" dispense le raffineurd'injecterun agent 
sulfurant au cours de la sulfuration du catalyseur sous hydrogene. Les techniques "ex-situ" actuellement developpees 

5 utilisent comme produits soufres des polysulfures organ iques bu du soufre. 

[001 3] Une technique industrielle de presulfuration de catalyseurs en "ex-situ", basee sur Tutilisation de polysulfures 
organiques du type RS X R' (R et R' pouvant etre identiques ou differents et x > 3), a fait Tobjet du brevet EP130 850. 
Ce procede consiste a impregner le catalyseur sous forme oxyde par une solution de polysulfures organiques, tels 
que les tertiononylpolysulfures (TPS 37 ou TNPS commercialises par ELF ATOCHEM), dans un hydrocarbure du type 

10 white-spirit. Cette etape preliminaire d'incorporation au catalyseur d'un compose soufre de nature particuliere est com- 
pletee par un traitementthermique du catalyseur en I'absence d'hydrogene a des temperatures ne depassant pas 150 
°C. Cette operation a pour effet d'eliminer le solvant organique et d'assurer la fixation du soufre au catalyseur par 
Tintermediaire des polysulfures organiques. A ce stade de presulfuration, le catalyseur est stable a I'air et peut etre 
manipule sans precaution particuliere. II est fourni dans cet etat a I'utilisateur qui, apres chargement dans le reacteur 

15 d'hydrotraitement, peut achever la sulfuration du catalyseur sous hydrogene pour la transformation totale des metaux 
en sulfures metalliques. 

[0014] D'autres composes organiques polysulfures, de differentes structures, ont ete aussi revendiques pour la pre- 
sulfuration des catalyseurs en "ex-situ". Les produits preconises dans les brevets FR 2 627 104 et EP 329 499 ont 
pour formule generale : R'-(S y -R-S x -R-S y )-R' et sont obtenus a partir d'olefines et de chlorure de soufre par une serie 

20 d'etapes successives qui font intervenir une reaction avec un monohalogenure organique suivie d'une reaction avec 
un polysulfure alcalin. Dans le brevet EP 338 897, les produits revendiques sont synthetises a partir d'olefines et de 
chlorure de soufre avec une reaction complementaire avec un mercaptide alcalin ou un mercaptate polysulfure alcalin. 
[0015] Le developpement d'une technique de presulfuration "ex-situ" des catalyseurs utilisant du soufre en suspen- 
sion dans une huile (US 4 943 547) a pose de tels problemes d'appiication industrielle qu'il a fallu mettre au point un 

25 nouveau procede de sulfuration au soufre qui consiste a mettre le catalyseur en contact avec du soufre et une define 
de point d'ebullition eleve. Le catalyseur ainsi impregne est ensuite traite therm iquement a une temperature superieure 
a 150 °C, puis la sulfuration du catalyseur est achevee sous hydrogene a des temperatures superieures a 200^0. 
[0016] Tres recemment, dans le brevet FR 2 758 478, il a ete indique que ('utilisation conjointe d'un mercaptan 
tertiaire et d'un autre agent de sulfuration, tel que le dimethyldisulfure par exemple, permet d'obtenir des catalyseurs 

30 d'hydrotraitement plus actifs en hydrodesulfuration de charges hydrocarbonees que des catalyseurs sulfures en I'ab- 
sence de mercaptan tertiaire. 

[0017] La presente invention a pour but d'apporter des ameliorations dans la sulfuration des catalyseurs etd'accrottre 

Tactivite des catalyseurs, en particulier pour Thydrotraitement des charges hydrocarbonees. 

[0018] II a maintenant ete trouve, d'une maniere surprenante, que Tutilisation conjointe d'un agent de sulfuration et 
35 d'un ester de I'acide orthophtalique permet d'obtenir des catalyseurs plus actifs en hydrodesulfuration de charges 

hydrocarbonees que les catalyseurs sulfures en I'absence de cet ester d'acide orthophtalique. 

[0019] Ainsi, la presente invention concerne un procede de sulfuration de catalyseurs a base d'oxyde(s) metallique 

(s) comprenant une etape de traitement du catalyseur par un agent de sulfuration, caracterise en ce que Ton ajoute a 

ce dernier un ester d'acide orthophtalique 
40 [0020] La presente invention s'applique aussi bien aux techniques de sulfuration des catalyseurs en "in-situ" qu'a 

celles operant en "ex-situ". 

[0021] Dans les sulfurations "in-situ", les composes soufres sont introduits pendant le traitement des catalyseurs en 
presence d'hydrogene pour la transformation des oxydes metalliques en sulfures metalliques. Selon la presente in- 
vention, Tester de I'acide orthophtalique est introduit en meme temps que les composes soufres qui sont generalement 
45 utilises pour generer, en presence d'hydrogene, I'hydrogene sulfure qui assure la transformation des oxydes metalli- 
ques en sulfures metalliques. 

[0022] Dans les presu durations "ex-situ", les composes soufres sont incorpores aux catalyseurs avant leu r traitement 
pour la transformation des oxydes metalliques en sulfures metalliques. Selon la presente invention, Tester d'acide 
orthophtalique peut etre incorpore en melange avec le compose soufre. 
so [0023] Les esters d'acide orthophtalique selon la presente invention repondent a la formule generale suivante : 
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O 

1 

OCT 

o 

15 dans laquelle les symboles R 1 et R 2 , identiques ou differents, represented chacun un radical alkyle (lineaire ou ramifie), 
cycloalkyle, aryle, alkyiaryle ou arylalkyle, ce radical pouvant contenir 1 a 18 atomes de carbone et eventuellement 
un ou plusieurs heteroatomes. 

[0024] Les esters d'acide orthophtalique pr£feres selon I'invention sont ceux dans lesquels les symboles R 1 et R 2 
represented des radicaux alkyle identiques contenantde 1 a 8 atomes de carbone et, plus particulierement, Porthoph- 
20 talate de dimethyle, Torthophtalate de diethyle et I'orthophtalate de bis (2-ethylhexyle) en raison de leur accessibility 
industrielle et de leur cout modere. 

[0025] Les agents de sulfuration consideres dans la presente invention peuvent etre tout agent de sulfuration connu 
de I'homme de Tart tel que la charge a hydrodesulfurer elle-meme, le sulfure de carbone, les sulfures, disulfures ou 
polysulfures organiques comme les ditertiononylpolysulfures et les ditertiobutylpolysulfures, les composes thiopheni- 
25 ques ou les defines soufrees obtenues par chauffage d'olefines avec du soufre. 

[0026] La proportion d'ester d'acide orthophtalique qui peut etre utilisee en melange avec des composes soufres de 
differentes natures est de 0,05 % a 5 % en poids. De preference, la proportion utilisee sera de 0,1 a 0,5 % (1000 a 
5000 ppm). 

[0027] Les exemples suivants illustrent Invention sans la limiter. 

30 

EXEMPLE 1 comoaratif (Sulf uration au dimethvldisulfure) 

[0028] Le test a ete realise sur un pilote de type CATATEST, avec 75 ml d'un catalyseur commercial d'hydrodesul- 
furation, constitue d'oxydes de cobalt et de molybdene supportes sur alumine. 
35 [0029] Comme charge de sulfuration, on a utilise un gazole issu de la distillation atmospherique du petrole brut (Gas 
Oil Straight Run ; ci-apres GOSR) additive de 2 % en poids de dimethyldisulfure. 

[0030] La sulfuration a ete conduite sous une pression de 35 bars, une vitesse volumique horaire (WH) de 2 hr 1 et 
un ratio H 2 /hydrocarbure (HC) de 250 Nl/I de la facon suivante: 

40 - montee en temperature de 150°C a 220°C a raison de 30°C/h sous charge de sulfuration; 
suivi en continu de la teneur en H 2 S dans les gaz sortants du reacteur ; 

palier de temperature a 220°C maintenu jusqu'a I'obtention de 0,3 % en volume d'H 2 S dans les gaz ; 
montee en temperature a 350°C a raison de 30°C/h ; 
- palier de 14 heures a 350°C ; 
45 - arret de la charge de sulfuration et basculement sur charge de test. 

[0031] L'activitg du catalyseur sulfure a ete evaluee avec une charge de test constitute egalement par un gazole 
issu de la distillation atmospherique du petrole brut, mais sans additif. 

[0032] Les caracteristiques de la charge de test (GOSR) sont rassemblees dans le tableau 1 suivant : 

50 

Tableau 1 



Type de charge 




GOSR 


Densite 15°C 


g/cm 3 


0,8741 


Azote 


ppm 


239 


Soufre 


% pds 


1.1 
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Tableau 1 (suite) 
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Type de charge 




GOSR 


ASTM D86 






PI 


°C 


227,3 


5 % vol. 


°C 


274,5 


10% vol. 


°c 


292,0 


30 % vol. 


°c 


315,5 


50 % vol. 


°c 


332,0 


70 % vol. 


°c 


348,0 


90 % vol. 


°c 


367,0 


95 % vol. 


°c 


373,0 


P.R 


°c 


373,7 



[0033] Apres le palier de sulfuration a 350°C, la charge de test a ete injectee en remplacement de la charge de 
sulfuration et la temperature a 6te portee a 360°C, les autres conditions (pression, rapport H^HC et WH) restant 
identiques. 

[0034] Apres une phase de stabilisation, I'activite du catalyseur a ete mesuree a 360°C et exprimee en terme d'activite 
volumique relative en hydrodesulfuration (RVA), cette RVA etant calculee de la maniere suivante : 
[0035] Apres chaque activation au DMDS, additive ou non, la constante d'activite en HDS (k) est calculee a partir 
de la teneur en soufre residuelle dans la charge de test. La RVA est le rapport de cette constante d'activite avec celle 
du test de reference (catalyseur sulfure au DMDS) exprimee en pourcentage, soit 1 00. k/k^f. Ainsi, la RVA du catalyseur 
sulfure au DMDS est de 100 %. 

EXEMPLE 2 

[0036] La charge de sulfuration utilisee dans l'exemple 1 , a ete remplacee par le meme gasole GOSR additive avec 
2 % d'un melange constitue de DMDS contenant 2000 ppm d'orthophtalate de diethyle (DEP). La RVA calculee a 
360°C est reported dans le tableau 2. Seule la temperature de 360°C est consideree car c'est celle qui permet d'obtenir 
une teneur residuelle en soufre voisine de 500 ppm conforme a la specification d'un gasoil. 

EXEMPLE 3 

[0037] L'exemple 1 , utilisaht le DMDS seul comme agent de sulfuration, a ete reproduit pour verification. Le resultat 
est reporte dans le tableau 2. 

EXEMPLE 4 

[0038] L'exemple 2, utilisant comme agent de sulfuration un DMDS contenant 2000 ppm de DEP, a ete reproduit 
pour verification. Le resultat est reporte dans le tableau 2. 

EXEMPLE 5 

[0039] La charge de sulfuration selon l'exemple 1 a ete remplacee par le gazole GOSR additivS avec 2 % de DMDS 

contenant 1000 ppm de DEP. 

[0040] Le resultat est reporte dans le tableau 2. 



Tableau 2 : 
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Resultats 


EXEMPLE 


1 


2 


3 


4 


5 


Agent de 


DMDS seul 


DMDS + 2000 


DMDS seul 


DMDS + 2000 ppm 


DMDS + 1000 ppm 


sulfuration 




ppm de DEP 




de DEP 


de DEP 


RVA a 360°C 


100 


113 


100 


112 


115 



[0041] L'exemple 2 montre clairement que Putilisation conjointe de DEP et de DMDS lors de la sulfuration conduit a 
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un catalyseur significativement plus actif que celui de I'exemple 1 (sulfuration sans orthophtalate). 
[0042] L'exemple 3 montre la bonne reproductibilite de la methode. 

[0043] Les exemples 4 et 5 confirment I'effet exhausteur d'activite hydrodesulfurante des phtalates et indiquent ega- 
lement la faible proportion utilisable pour obtenir cet effet. 

5 

Revendications 

1. Procede de sulfuration d'un catalyseur metallique d'hydrotraitement comprenant une etape de traitement du ca- 
10 talyseur par un agent de sulfuration, caractertse en ce qu'on ajoute a ce dernier un ester d'acide orthophtalique. 

2. Procede selon la revendication 1 dans lequel on utilise un ester d'acide orthophtalique de formule generale : 




dans laquelle les symboles R 1 et R 2 , identiques ou differents, representent chacun un radical alkyle, cycloalkyle, 
aryle, alkylaryle ou arylalkyle, ce radical pouvant contenir 1 a 18 atomes de carbone et eventuellement un ou 
30 plusieurs heteroatomes. 

3. Procede selon la revendication 1 dans lequel Tester utilise est un orthophtalate de dialkyle, les radicaux alkyle 
identiques contenant chacun de 1 a 8 atomes de carbone, de preference I'orthophtalate de dimethyle, I'orthoph- 
talate de diethyle ou I'orthophtalate de bis(2-ethylhexyle). 

35 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3 dans lequel la quantite utilisee d'ester d'acide orthophtalique est de 
0,05 a 5 % par rapport au poids d'agent de sulfuration et, de preference, comprise entre 0,1 et 0,5 %. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4 dans lequel I'agent de sulfuration est une charge a hydrodesulfurer, 
<o ie sulfure de carbone, un sulfure, disulfure ou polysulfure organique, un compose thiophenique ou une olefine 

soufree. 

6. Procede selon la revendication 5 dans lequel I'agent de sulfuration est le dimethyldisulfure. 

45 7. Procede selon Tune des revendications 1 a 6 dans lequel on opere en presence d'hydrogene suivant la technique 
de sulfuration "in-situ". 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 6 dans lequel on opere d'abord en I'absence d'hydrogene suivant la 
technique de presulfuration "ex-situ". 

50 

9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8 dans lequel le catalyseur metallique a sulfurer est un catalyseur a 
base d'oxydes de molybdene, tungstene, nickel et/ou cobalt, deposes sur un support mineral poreux. 

1 0. Procede selon la revendication 9 dans lequel le catalyseur metallique a sulfurer est un melange d'oxydes de cobalt 
55 et de molybdene, un melange d'oxydes de nickel et de molybdene ou un melange d'oxydes de nickel et de tungs- 
tene, ce melange d'oxydes etant supporte par une alumine, une siiice ou une silice-alumine. 

11. Utilisation d'un catalyseur metallique, sulfure par un procede selon Tune des revendications 1 a 10, pour I'hydro- 
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traitement de charges hydrocarbonees. 
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